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Abstract 
In this paper, quaternary Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx （x=0~5at%）shape memory alloys were prepared by non-consumable 
vacuum arc melting. The microstructure and phase compositions of the shape memory alloys were investigated by 
scanning electron microscope and X-Ray Diffraction. The effects of Zr element and thermal mechanical heat 
treatments on the transformation temperature were studied by using differential scanning calorimetry. In addition, 
the mechanical properties of the alloys were tested. The results showed that the microstructure of ternary TiNiNb 
alloy was comprised of TiNi matrix and a Nb-enriched secondary phase. As for Zr element addition, when its 
content is lower than 3at.%, the Zr element was mainly dissolved in the TiNi matrix. When the content of Zr 
reaches 3at.%, a new secondary phase（Ti，Zr）2Ni appeared and resulted in a degradation of workability. The 
martensite start temperature of the alloys decreased from 28.5 ℃ to 16.1℃ with the content of Zr element 
increasing from 0at.% to 5at.%. For Zr element increasing from 0at.% to 2at.% , the room temperature yielding 
strength of the alloys increased from 692MPa to 873MPa and the fracture strength increased from 472 MPa to 578 
MPa. 
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Zr含量对 Ti48.5-XNi49.5Nb2记忆合金力学行为的影响 
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摘要 
采用真空电弧炉熔炼制备了 Ti48.5-XNi49.5Nb2ZrX（x=0~5at%）形状记忆合金。通过扫描电镜和 X射线衍
射分析研究了合金的室温微观组织及相组成，采用差示扫描量热法研究了 Zr含量和热机械处理对合金相变
温度的影响，并用拉伸试验研究了合金的力学性能。结果表明：TiNiNb 三元合金微观组织由 TiNi 基体和
富 Nb相组成；添加元素 Zr后，当 Zr元素含量低于 3%时，Zr元素主要溶于 TiNi基体中，Zr元素加入量
达到 3at.%以上时，合金中开始出现黑色（Ti，Zr）2Ni相，同时合金的加工性能劣化;三元 TiNiNb合金的
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点Ms为 28.5℃，随着 Zr含量从 0 at%增加到 5 at%，合金Ms点逐渐降低到 16.1℃;当 Zr含量从 0at.%增加
到 2at.%，合金的室温拉伸屈服强度从 692MPa增加到 873MPa，断裂强度从 472MPa增加到 578MPa。 
 
关键词：Ti48.5-XNi49.5Nb2ZrX； 微观组织；相变温度；力学性能 
1. 前言 
形状记忆合金作为一种集感知与驱动于一体的智能材料已被广泛应用于航空医疗等领域。形
状记忆合金的工作原理主要是依靠热弹性马氏体相变产生宏观形状恢复，TiNi 基形状记忆合金
具有较铁基，铜基等其它类型记忆合金更好的记忆效应和优异的力学性能而广受关注[1-3]。通
过在TiNi基记忆合金中添加合金元素可以制备满足各种使用条件的TiNi-X三元记忆合金，研究
合金元素对记忆合金相变，强度，以及记忆效应等相关性能的影响对其理论研究与应用创新都
有重要的意义[4-7]。TiNiNb 是一种广泛用于制作连接件和紧固件三元记忆合金，由于其塑性变
形后发生马氏体稳定化从而扩大相变滞后，且随着Nb含量的增加相变滞后变大，因而在保存应
用过程中更易于操作。但是当 Nb含量较高时合金的室温强度较低，且可能存在紧固件连接发生
室温应力松弛[8]，本文拟在低 Nb含量 TiNiNb合金中添加少量的 Zr元素以提高合金力学性能性
能，研究四元 TiNiNbZr合金的室温微观组织形貌，相变特性和力学性能。 
2. 实验方法 
采用真空非自耗电弧炉熔炼 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx的记忆合金，合金成分及编号如表 1所示，为
保证合金铸锭成分的均匀性，对铸锭进行 850℃×24小时均匀化退火处理。取部分铸锭轧制成约
1.2mm厚的板材。 
表 1 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx合金成分及编号 
Table 1 Chemical compositions of the Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx alloys 
合金成分 编号 Ti Ni Nb Zr 
Ti48.5-XNi49.5Nb2
ZrX 
1# 48.5 49.5 2 0 
2# 47.5 49.5 2 1 
3# 46.5 49.5 2 2 
4# 45.5 49.5 2 3 
5# 43.5 49.5 2 5 
 
用电火花线切割的方法从合金铸锭或板材上切取实验所需规格的样品，采用 S-3400 扫描电
镜背散射电子像分析铸态合金的微观组织形貌，并对合金的组成相进行能谱分析。通过 XRD测
试，结合成分分析结果研究合金的相组成。DSC 测试要求样品量较小且传热均匀，规格约
1.5mm×1.5 mm×0.8 mm，去除表面氧化层，测试升降温速率为 10℃/min。力学性能测试从轧
制的板材上切取拉伸试验样品，样品经 600℃×1h 空冷退火处理，预变形拉伸试验在深圳三思
材料试验机上进行，试验采用引伸计控制，加载速率为 1mm/min。研究热机械循环对合金相变
特性的影响时，DSC试样直接从经过热机械循环处理的拉伸试样有效段里取用。 
3. 结果与讨论 
3.1. 微观组织分析 
图 1是种合金铸态 XRD测试结果，可以看出五种合金的室温相组成主要是 B2结构 TiNi和
B19’TiNi的混合物，Ti2Ni相的衍射峰比较弱。随着合金中 Zr含量的增加，B2相相的衍射峰逐
渐减弱，而 B19’相的衍射峰增强，Ti2Ni 相的衍射峰略有增强。3#合金约 60°处的峰值变弱，
主要原因可能是 B2相峰值减弱，同时 Ti2Ni的衍射峰原本较弱，相对峰值变弱。 
图 2 a-e分别是 1#-5# Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx合金铸态微观组织背散射扫描图像，从图 1可以看出，
1#和 2#合金组织中主要是灰色基体上分布着条状的白色第二相，且沿着合金晶界处存在微量网
状白色相偏析；3#合金组织中除了灰色基体和白色的第二相外，还出现了少量细小点状的黑色第
二相，且黑色相分布不均，4#合金中黑色第二相增多，如图 2d局部放大后可以清晰地看到黑色
的第二相紧邻着白色相析出。比较图片 a-e 可以发现，随着 Zr 含量的增加，白色第二相逐渐细
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化，且合金组织由两相变为三相。能谱分析表明，白色的第二相为富Nb相，它的析出是由于合
金中Nb含量超过了其在 TiNi基体中溶解度，根据有关 TiNiNb合金的参考文献可以确定白色相
为β -Nb 粒子[9]。加入 Zr 元素后，Zr 元素几乎不溶于白色第二相，而主要存在于灰色的 TiNi
基体里。Zr元素含量增大时合金组织（图 2d）中出现的黑色第二相，其能谱分析结果如表 2所
示，可以发现（Ti+Zr）：Ni≈2:1，结合 XRD衍射结果分析，黑色相为（Ti，Zr）2Ni[10]。 
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图 1铸态合金 X射线衍射图谱 
Fig.1. X-Ray diffraction patterns of as-cast alloys 
  
   
图 2铸态 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx合金背散射电子像 
Fig.2. Back scatter SEM images of as-cast Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx alloys 
表 2 图 2d黑色相元素组成 
Table 2 The composition of the black phase in Fig.2.d 
元素种类 Ti Ni Nb Zr 
原子含量 57.7 32.9 4.6 4.7 
3.2. 合金相变特征研究 
图 3是五种铸态合金的 DSC测试曲线，可以看出四种成分的合金在加热和冷却过程中都只
发生 A→M 或 M→A一步相变，这与 Ti-Ni-Nb和 Ti-Ni-Zr的相变过程相同[9-10]，Zr含量的变
a-1# b-2# 
c-3# d-4# e-5# 
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化只影响吸热峰或放热峰的位置和形状，这说明 Nb元素和 Zr元素同时存在也起到了抑制 R相
的作用。图 4 是 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx合金 Ms点与 Zr 元素含量的变化关系图：从图 4 可以看出，
1-5#合金的Ms点均在室温以上，随着合金中 Zr元素含量的增加，合金的Ms点逐渐降低。这可
能是由于 Zr 含量的增加使合金中开始析出黑色（Ti，Zr）2Ni，导致合金基体中 Ti-Ni 原子比降
低，且合金中得β -Nb 粒子在变形中会发生永久塑性变形，这也会对马氏体相变造成阻力，因
而合金的Ms点降低。 
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图 3 铸态 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx DSC测试曲线 
Fig.3. DSC curves of as-cast Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx alloys 
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图 4 Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx合金Ms点与 Zr含量的关系 
Fig.4. Dependence of Ms point of the content of Zr element 
in Ti48.5-xNi49.5Nb2Zrx alloys 
3.3. 合金力学性能测试 
对不同 Zr含量的合金铸锭进行轧制，结果 4#和 5#合金延展性变差，轧制变形量较小时便出
现开裂，结合 2.1部分微观组织分析可以断定，4#和 5#合金轧制开裂的原因可能是合金中出现了
较多的黑色 Ti2Ni相，Ti2Ni本身脆性较大，且其析出后会增加合金中位错滑移阻力，晶粒变形
协调能力降低，因此合金的塑性变形能力降低，无法轧制成薄板样品。对 1-3#合金轧制的板材
进行力学性能测试，图 5a 和图 5b 分别是三种成分合金的室温和 200℃温度下拉伸应力应变曲
线，表 3给出了合金分别在室温和高温（200℃）的力学性能参数。 
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图 5 1-3#合金室温（a）和 200℃（b）拉伸应力应变曲线 
Fig.5. Tensile stress-strain curves of 1-3# alloys at room temperature（a） and 200℃（b） 
 从表 3 的力学性能数据可以看出，三种成分的合金室温和 200℃的断裂强度和屈服强度都
随着 Zr含量的增加而升高。图 5结果显示 Zr含量的变化只影响合金室温断裂强度和屈服强度，
而对合金在室温拉伸时发生应力诱发马氏体相变的临界应力影响不大，且 Zr 含量增加后，合金
的室温塑性略有降低，这主要是由于 Zr固溶于合金基体中，Zr含量增加，基体晶格畸变越大，
位错运动阻力越大。而在 200℃下合金处于奥氏体态，1-3#样品拉伸应力应变曲线没有出现应力
诱发马氏体平台，合金的强度随着 Zr含量增加而增加，塑性却没有明显降低。 
 
a b 
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表 3 1-3#合金室温和 200℃力学性能参数 
Table 3 Mechanical property of 1-3# alloys at room temperature and 200℃ 
编号编号 1# 2# 3# 
σs-M（MPa） 692 843 873 
σb-M（MPa） 1083 1160 1172 
σs-A（MPa） 472 527 578 
σb-A（MPa） 884 1024 1090 
3.4. 热机械循环对 1#合金相变行为的影响 
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图 6 热机械循环对 1#合金应力应变曲线的影响 
Fig.6. The effect of thermal mechanical cycling on the stress-strain curve of 1# alloy 
表 4 热机械循环次数对应力诱发马氏体临界应力的影响 
Table 4 The effect of thermal mechanical treatment on the critical stress corresponding to stress-induced martensite 
循环次数 1 5 10 
σ SIM（MPa） 204 112 100 
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图 7 热机械循环应变量对 1#合金 DSC曲线的影响 
Fig.7. Effect of thermal mechanical cycling deformation on the DSC curves of 1# alloy 
对 1#合金进行拉伸卸载后加热到 200℃保温 10min 使其马氏体变形自由回复后多次循环试
验，预变性量分别控制为 2%、4%和 6%，图 6 是预变形量 6%时热机械循环次数对合金应力应
变曲线的影响测试结果。从图 6可以看出，热机械循环对合金预变性的应力应变曲线形状并不影
响，而随着重复试验系数的增加，合金发生应力诱发马氏体的临界应力逐渐下降，如表 4 所示
从初始状态到经过 10 次重复试验后，合金的应力诱发马氏体临界应力由 204Mp 下降到约
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100Mpa，这说明经过热机械循环后，合金在应力的作用下更容易能容易发生马氏体相变 [11]，
这是由于热机械循环在合金中引入了一定量的层错，由于层错能的存在为马氏体切边提供了一
定的激活能，因此马氏体相变便在较小的应力状态下发生。 
图 7是 1#合金分别在预应变量为 2%、4%和 6%时经过 10次热机械循环后与退火态合金对
比的 DSC测试结果，可以看出，随着热机械循环应变量的增加，合金的吸热峰和放热峰均向低
温区偏移，即合金的Ms点和 As点都随热机械循环应变量的增加而降低。表 5给出了合金的Ms
点温度值和马氏体相变温度范围，结果表明，经过 2%变形量热机械循环后合金的 Ms 点从
38.2℃降低到 18.3℃，而随着应变量增加，合金的Ms点减低变缓。此外，热机械循环应变量的
增加也引起了 DSC曲线上马氏体相变温度区间从 17.5℃增加到了 30.1摄氏度，这说明合金在升
降温过程中马氏体相变不充分，原因是热机械循环在合金中引入了一定量的层错[12-13]，这增
加了马氏体相变切变的阻力，使马氏体相变点降低，同时也使马氏体相变不能充分进行，相变
发生的温度区间变宽，表现在 DSC上峰高降低和宽化。 
表 5 热机械循环后 1#合金相变温度参数 Table 5 Transformation temperature of 1# alloy after thermal mechanical cycling  
应变量 0 2% 4% 6% 
Ms（℃） 38.2 18.3 16.4 14.5 
Ms-Mf（℃） 17.5 23.1 27.0 30.1 
4. 结论 
1. Ti48.5-xNi49.5Nb2Zx合金的铸态组织由 TiNi基体和β -Nb粒子组成。当 Zr元素含量增加到
3at.%，合金组织中开始出现较多的黑色（Ti，Zr）2Ni相，同时β -Nb粒子细化。 
2. Ti48.5-xNi49.5Nb2Zx合金在加热和冷却过程中都只发生 A→M或M→A一步相变，且合金的
Ms点随着 Zr元素含量的增加而降低。 
3. Ti48.5-xNi49.5Nb2Zx合金的室温和 200℃下的屈服强度和断裂强度均随 Zr含量的增加而升高。
当 Zr含量超过 3%时，合金变脆，加工性能变差。 
4. 热机械循环会显著降低 Ti48.5Ni49.5Nb2合金应力诱发马氏体的临界应力和Ms点。随着热机械
循环应变量的增加，马氏体相变需要在更宽的温度范围内完成。 
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